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Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   v o n  

P o l y g l y c e r i n e n   m i t   g u t e r   F a r b q u a l i t ä t   und  G e r u c h s n e u t r a -  

l i t ä t .  

P o l y g l y c e r i n e   s i n d   b e k a n n t l i c h   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e   ( P o -  

l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t e ) ,   d i e   aus   G l y c e r i n   u n t e r   i n t e r m o l e -  

k u l a r e r   A b s p a l t u n g   von  W a s s e r   e n t s t e h e n   und  den  w e i t e n  

B e r e i c h   vom  D i g l y c e r i n   ( m i t   2  G l y c e r i n r a d i k a l e n   o d e r   G l y -  

c e r i n e i n h e i t e n )   b i s   b e i s p i e l s w e i s e   zum  T r i a c o n t a g l y c e r i n  

( m i t   30  G l y c e r i n e i n h e i t e n )   u m f a s s e n .   Im  Rahmen  d e r   v o r -  

l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   g e h t   es  im  w e s e n t l i c h e n   um  j e n e   P o l y -  

g l y c e r i n e ,   d i e   aus   2  b i s   25 ,   v o r z u g s w e i s e   2  b i s   15  G l y -  

c e r i n e i n h e i t e n   b e s t e h e n .  

P o l y g l y c e r i n e   s i n d   w e r t v o l l e   und  v i e l s e i t i g   v e r w e n d b a r e  

V e r b i n d u n g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   z u r   H e r s t e l l u n g   von  o b e r f l ä -  

c h e n a k t i v e n   S u b s t a n z e n ,   w ie   E s t e r n   o d e r   o x a l k y l i e r t e n  

E s t e r n .   D i e s e   F o l g e p r o d u k t e   w e r d e n   v o r t e i l h a f t   a l s   E m u l g a -  

t o r e n   im  N a h r u n g s m i t t e l s e k t o r ,   b e i   d e r   F o r m u l i e r u n g   v o n  

k o s m e t i s c h e n   und  p h a r m a z e u t i s c h e n   P r ä p a r a t e n   und  i m  W a s c h -  

m i t t e l s e k t o r   s o w i e   a l s   G l e i t m i t t e l   b e i   d e r   V e r a r b e i t u n g  

von   K u n s t s t o f f e n   e i n g e s e t z t .   Aus  d i e s e n   V e r w e n d u n g s z w e c k e n  

r e s u l t i e r t   d i e   F o r d e r u n g   n a c h   e i n e r   g u t e n   F a r b q u a l i t ä t   u n d  

G e r u c h s n e u t r a l i t ä t .   Es  s o l l t e   d e m n a c h   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

V e r f ü g u n g   s t e h e n ,   m i t   dem  P o l y g l y c e r i n e   f a r b l o s   o d e r   n a h e -  

zu  f a r b l o s   und  g l e i c h z e i t i g   m ö g l i c h s t   g e r u c h s n e u t r a l   h e r -  

g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n .  

Es  h a t   n i c h t   an  V e r s u c h e n   g e f e h l t ,   d i e s e s   Z i e l   zu  e r r e i -  

c h e n .   A u s g e h e n d   von  dem  ä l t e r e n   S t a n d   de r   T e c h n i k ,   w o n a c h  



P o l y g l y c e r i n e   d u r c h   U m s e t z u n g   von   G l y c e r i n   in   G e g e n w a r t  

von   a l k a l i s c h e n   o d e r   von   s a u r e n   K a t a l y s a t o r e n   u n t e r   E n t -  

f e r n u n g   d e s   b e i   d e r   U m s e t z u n g   e n t s t e h e n d e n   R e a k t i o n s w a s -  

s e r s   e r h a l t e n   w e r d e n   k ö n n e n ,   i s t   in   n e u e r e r   Z e i t   v e r s t ä r k t  

v e r s u c h t   w o r d e n ,   d i e s e   R e a k t i o n   m i t   H i l f e   von   s p e z i e l l e n  

K a t a l y s a t o r e n   u n d / o d e r   m i t   H i l f e   e i n e r   s p e z i e l l e n   R e a k t i -  

o n s f ü h r u n g   a u f   m ö g l i c h s t   w e n i g   g e f ä r b t e   P o l y g l y c e r i n e   z u  

s t e u e r n .  

So  w i r d   i n   d e r   U S - P a t e n t s c h r i f t   3  637  774  z u r   H e r s t e l l u n g  

von   P o l y g l y c e r i n   m i t   g u t e r   F a r b q u a l i t ä t   e m p f o h l e n ,   G l y c e -  

r i n   in   G e g e n w a r t   von  a l k a l i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   wie  N a t r i -  

u m h y d r o x i d ,   K a l i u m h y d r o x i d ,   A l k a l i m e t a l l a l k o h o l a t e ,   N a -  

t r i u m a c e t a t ,   M e t a l l o x i d e   und  d e r g l e i c h e n ,   und  in  A b w e s e n -  

h e i t   von   W a s s e r   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   100  b i s   300  °C  

u n t e r   k o n t i n u i e r l i c h e r   A u s t r a g u n g   d e s   R e a k t i o n s w a s s e r s  

u m z u s e t z e n   (zu  k o n d e n s i e r e n ,   zu  p o l y m e r i s i e r e n ) ,   das   R e a k -  

t i o n s p r o d u k t   s c h n e l l   a b z u k ü h l e n ,   in   W a s s e r   a u f z u n e h m e n  

und  m i t   e i n e m   B l e i c h m i t t e l   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   u n t e r h a l b  

von   100  °C  und  o b e r h a l b   R a u m t e m p e r a t u r   zu  b e h a n d e l n .   D i e -  

s e s   V e r f a h r e n   l ä ß t   i n s b e s o n d e r e   d a d u r c h   zu  w ü n s c h e n   ü b r i g ,  
daß  o h n e   d i e   D u r c h f ü h r u n g   d e r   B l e i c h u n g   r e l a t i v   s t a r k   g e -  
f ä r b t e   und  s t a r k   r i e c h e n d e   ( s t e c h e n d e r   G e r u c h   nach   A c r o -  

l e i n )   P o l y g l y c e r i n e   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Be i   dem  i n   d e r   U S - P a t e n t s c h r i f t   3  968  169  b e s c h r i e b e n e n  

V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y g l y c e r i n   w i r d   (a)  G l y -  

c e r i n   u n t e r   b e s t i m m t e n   T e m p e r a t u r -   und   D r u c k b e d i n g u n g e n  

i n   G e g e n w a r t   e i n e s   K a t a l y s a t o r s y s t e m s   a u s   S c h w e f e l s ä u r e  

und   e i n e m   G l y c e r i n e s t e r   a u f   e i n e   T e m p e r a t u r   von  110  b i s  

180  °C  e r h i t z t ,   b i s   e t w a   25  b i s   75 %  d e s   G l y c e r i n s   p o l y -  

m e r i s i e r t   s i n d ,   (b)  d i e   S c h w e f e l s ä u r e   d u r c h   Z u s a t z   e i n e r  

im  w e s e n t l i c h e n   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Menge   e i n e s   N e u t r a l i s a -  

t i o n s m i t t e l s   i n a k t i v i e r t   und  (c)  d a s   n i c h t - u m g e s e t z t e  

G l y c e r i n   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   e n t f e r n t .   D i e s e s   V e r f a h r e n  

i s t ,   w i e   o h n e   w e i t e r e s   e r s i c h t l i c h ,   w e g e n   d e r   e r f o r d e r l i -  



c h e n   E i n h a l t u n g   m e h r e r e r   s p e z i f i s c h e r   R e a k t i o n s b e d i n g u n -  

gen  r e l a t i v   k o m p l i z i e r t .   D a r ü b e r h i n a u s   r e s u l t i e r e n   P r o -  

d u k t e   m i t   e i n e r   r e l a t i v   s c h l e c h t e n   F a r b q u a l i t ä t .  

Die  A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   b e s t e h t   d e m n a c h  

d a r i n ,   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y g l y c e r i n e n  

d u r c h   K o n d e n s a t i o n   von  G l y c e r i n   z u r   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,  

d a s   d i r e k t   zu  g e r u c h s n e u t r a l e n   P r o d u k t e n   m i t   g u t e r   F a r b -  

q u a l i t ä t   f ü h r t .   Das  n e u e   V e r f a h r e n   s o l l   f e r n e r   an  k e i n e  

k o m p l i z i e r t e   R e a k t i o n s f ü h r u n g   g e b u n d e n   s e i n ,   es  s o l l   s i c h  

a l s o   um  e i n   im  P r i n z i p   e i n f a c h e s   V e r f a h r e n   h a n d e l n .  

Es  w u r d e   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  d i e   in  R e d e  

s t e h e n d e   K o n d e n s a t i o n   d a n n   zu  P o l y g l y c e r i n e n   m i t   g u t e r  

F a r b q u a l i t ä t   und  G e r u c h s n e u t r a l i t ä t   f ü h r t ,   wenn  a l s   K a t a -  

l y s a t o r   r e d u z i e r e n d   w i r k e n d e r   P h o s p h o r   und  A l k a l i m e t a l l  

in   e i n e r   b e s t i m m t e n   Menge  und  in   e i n e m   b e s t i m m t e n   V e r h ä l t -  

n i s   z u e i n a n d e r   v o r l i e g e n .   Mit   d i e s e m   K a t a l y s a t o r s y s t e m  

w e r d e n   aus   G l y c e r i n   im  Rahmen  e i n e r   e i n f a c h e n   R e a k t i o n s -  

f ü h r u n g   und  o h n e   e i n e   B l e i c h b e h a n d l u n g   d u r c h f ü h r e n   zu  m ü s -  

s e n ,   P o l y g l y c e r i n e   m i t   e i n e r   u n e r w a r t e t   h o h e n   F a r b q u a l i -  

t ä t   und  G e r u c h s n e u t r a l i t ä t   e r h a l t e n . -  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y -  

g l y c e r i n e n ,   b e i   dem  G l y c e r i n   in   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o -  

r e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  190  b i s   250  °C  u n t e r   E n t f e r -  

nung   des   R e a k t i o n s w a s s e r s   u m g e s e t z t   w i r d ,   i s t   d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  a l s   K a t a l y s a t o r   P h o s p h o r   und  A l k a l i m e -  

t a l l   e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   so  d a ß  

0 , 0 0 5   b i s   1  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   G e w i c h t   von  G l y c e r i n ,  

P h o s p h o r   v o r l i e g t   und   das   M o l v e r h ä l t n i s   von  A l k a l i m e t a l l  

zu  P h o s p h o r   1  b i s   1 2  :   1  b e t r ä g t ,   w o b e i   d i e   p h o s p h o r -   u n d  

a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n g e n   a u s g e w ä h l t   s i n d . a u s  

d e r   G r u p p e   b e s t e h e n d   aus   r e d u z i e r e n d e n   P h o s p h o r s ä u r e n ,   A l -  

k a l i s a l z e n   von  r e d u z i e r e n d e n   P h o s p h o r s ä u r e n ,   A l k a l i h y d r o -  



x i d e n ,   A l k a l i c a r b o n a t e n ,   A l k a l i b i c a r b o n a t e n ,   A l k a l i a l k o -  

h o l a t e n   und   A l k a l i o x i d e n .  

L i e g t   d e r   A n t e i l   an  P h o s p h o r   u n t e r   0 , 0 0 5   G e w . - % ,   b e z o g e n  

a u f   e i n g e s e t z t e s   G l y c e r i n ,   so  l ä u f t   d i e   K o n d e n s a t i o n s r e a k -  

t i o n   zu  P o l y g l y c e r i n   n u r   n o c h   s e h r   l a n g s a m   ab .   A n t e i l e  

ü b e r   1  Gew. -%  b r i n g e n   k e i n e   w e s e n t l i c h e   z u s ä t z l i c h e   W i r -  

k u n g   m e h r .   Be i   e i n e m   M o l v e r h ä l t n i s   von  A l k a l i m e t a l l  :  

P h o s p h o r   v o n  >   a l s   1 2  :   1  s i n d   zwar   r e l a t i v   k u r z e   R e a k t i -  

o n s z e i t e n   m ö g l i c h ,   d i e   I o d f a r b z a h l   des   e r h a l t e n e n   P o l y g l y -  

c e r i n s   s t e i g t   j e d o c h   s t a r k   an .   B e t r ä g t   d i e s e s   V e r h ä l t n i s  

w e n i g e r   a l s   1  :  1,  so  g e h t   d i e   U m s e t z u n g   d e s   G l y c e r i n s  

a u c h   b e i   h o h e n   T e m p e r a t u r e n   nu r   n o c h   s e h r   l a n g s a m   v o r  

s i c h .  

Die   p h o s p h o r -   und   a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n g e n  

w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   in   e i n e r   s o l c h e n   Menge  e i n g e s e t z t ,  

d a B  0 , 0 2   b i s   0 , 3   Gew.-%  ( b e z o g e n   a u f   das   G e w i c h t   des   e i n -  

g e s e t z t e n   G l y c e r i n s )   P h o s p h o r   z u g e g e n   s i n d   und  das   M o l -  

v e r h ä l t n i s   von   A l k a l i m e t a l l  :   P h o s p h o r   2  b i s   5  :   1  b e -  

t r ä g t .  

Zur  E r r e i c h u n g   d e r   a n g e g e b e n e n   Menge  an  P h o s p h o r   und  A l k a -  

l i m e t a l l   k a n n   so  v o r g e g a n g e n   w e r d e n ,   daß  v o n  d e n   g e n a n n t e n  

V e r b i n d u n g e n   s o l c h e   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   s o w o h l   P h o s p h o r  

a l s   a u c h   A l k a l i m e t a l l   e n t h a l t e n ,   o d e r   daß  P h o s p h o r v e r b i n -  

d u n g e n   ( d i e   k e i n   A l k a l i m e t a l l   e n t h a l t e n )   und   A l k a l i m e t a l l -  

v e r b i n d u n g e n   ( d i e   k e i n e n   P h o s p h o r   e n t h a l t e n )   genommen  w e r -  

d e n .   Es  k ö n n e n   a u c h   p h o s p h o r -   und  a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e  

V e r b i n d u n g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   Na2HP03  o d e r   N a H 2 P 0 2 ,   u n d  

( r e i n e )   A l k a l i m e t a l l v e r b i n d u n g e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   NaOH  o d e r  

N a 2 C 0 3 ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   W i c h t i g   i s t   l e d i g l i c h ,   daß  d i e  

a n g e g e b e n e   P h o s p h o r -   und  A l k a l i m e t a l l m e n g e   i n s g e s a m t   v o r -  

l i e g t .  



R e d u z i e r e n d e   P h o s p h o r s ä u r e n   s i n d   b e k a n n t l i c h   s o l c h e   m i t  

d e r   O x i d a t i o n s z a h l   ( O x i d a t i o n s s t u f e )   +1,  +3  und  +4.  V e r -  

t r e t e r   davon   s i n d   d i e   U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   H3P02  ( i h r e  

S a l z e   h e i ß e n   H y p o p h o s p h i t e ) ,   P h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   H 3 P 0 3  
( i h r e   S a l z e   h e i ß e n   P h o s p h i t e ) ,   D i p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,  

H4P2O5  ( i h r e   S a l z e   h e i ß e n   D i p h o s p h i t e )   und  d i e   U n t e r - d i -  

p h o s p h o r s ä u r e ,   HQP206  ( i h r e   S a l z e   h e i ß e n   H y p o d i p h o s p h a t e ) .  

Als   p h o s p h o r -   und  a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n  

w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   d i e   f o l g e n d e n   e i n g e s e t z t   ( e i n z e l n   o d e r  

in   M i s c h u n g e n ) :   U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   P h o s p h o r i g e   S ä u r e ,  

A l k a l i s a l z e   d e r   U n t e r p h o s p h o r i g e n   S ä u r e ,   A l k a l i s a l z e   d e r  

P h o s p h o r i g e n   S ä u r e ,   A l k a l i h y d r o x i d e ,   A l k a l i c a r b o n a t e ,   A l -  

k a l i b i c a r b o n a t e ,   A l k a l i a l k o h o l a t e ,   v o r z u g s w e i s e   M e t h y l a t e ,  

E t h y l a t e   und  P r o p y l a t e ,   A l k a l i o x i d e   o d e r   M i s c h u n g e n   d a v o n .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   P h o s p h o r i g e  

S ä u r e   o d e r   M i s c h u n g e n   d a v o n   a l s   P h o s p h o r v e r b i n d u n g  

( K a t a l y s a t o r k o m p o n e n t e   a)  und  A l k a l i h y d r o x i d e ,   A l k a l i c a r -  

b o n a t e ,   A l k a l i b i c a r b o n a t e ,   A l k a l i a l k o h o l a t e ,   A l k a l i o x i d e  

o d e r   M i s c h u n g e n   d a v o n   a l s   A l k a l i m e t a l l v e r b i n d u n g   ( K a t a l y -  

s a t o r k o m p o n e n t e   b ) ,   w o b e i   von  den  A l k a l i m e t a l l v e r b i n d u n g e n  

d i e   H y d r o x i d e ,   C a r b o n a t e   und  d i e   B i c a r b o n a t e   b e v o r z u g t  

s i n d .  

A l k a l i m e t a l l   b e d e u t e t   v o r z u g s w e i s e   K a l i u m   o d e r   N a t r i u m .  

Als   G l y c e r i n   w i r d   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   e i n   m ö g l i c h s t   r e i n e s  

P r o d u k t   e i n g e s e t z t ,   das   i s t   e i n   s o g e n a n n t e s   h o c h w e r t i g e s  

G l y c e r i n ,   z.  B.  das   DAB8  G l y c e r i n   (DAB8 =  D e u t s c h e s   A r z -  

n e i m i t t e l b u c h   8.  A u f l a g e ) .  

Die  K o n d e n s a t i o n   von  G l y c e r i n   u n t e r   V e r w e n d u n g   des   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   K a t a l y s a t o r s y s t e m s   w i r d   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  190  b i s   250  °C,  v o r z u g s w e i s e   200  b i s   230  °C,  d u r c h g e -  

f ü h r t .   Bei  e i n e r   T e m p e r a t u r   von  <  190  °C  v e r l ä u f t   d i e  

K o n d e n s a t i o n s r e a k t i o n   im  H i n b l i c k   au f   e i n e   p r a k t i s c h e   A n -  



w e n d u n g   zu  l a n g s a m   und   b e i   meh r   a l s   250  °C  n immt   d i e   F a r b -  

q u a l i t ä t   des   K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s   d e u t l i c h   ab .   W ä h r e n d  

d e r   K o n d e n s a t i o n   w i r d   v o r z u g s w e i s e   e i n e   I n e r t g a s a t m o s p h ä -  

re   g e h a l t e n .   Dazu  i s t   es   z w e c k m ä ß i g ,   s o w o h l   w ä h r e n d   d e s  

A u f h e i z e n s   a l s   a u c h   w ä h r e n d   d e r   K o n d e n s a t i o n   zu  r ü h r e n  

und  e i n   I n e r t g a s   wie   S t i c k s t o f f ,   K o h l e n d i o x i d   und  d e r g l e i -  

c h e n   ü b e r   o d e r   d u r c h   d i e   R e a k t i o n s m i s c h u n g   zu  l e i t e n .   D e r  

I n e r t g a s s t r o m   b e t r ä g t   im  a l l g e m e i n e n   0 , 5   b i s   20  L i t e r ,  

v o r z u g s w e i s e   1  b i s   15  L i t e r ,   Gas  p r o   S t u n d e   und  p r o   k g  

R e a k t i o n s m i s c h u n g .   D i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   w i r d  

in   d e r   R e g e l   b e i   A t m o s p h ä r e n d r u c k   o d e r   g e r i n g e m   U n t e r -  

d r u c k ,   das   i s t   e i n   D r u c k   v o n   v o r z u g s w e i s e   2 . 0 0 0   b i s  

4 . 0 0 0   Pa  ( W a s s e r s t r a h l v a k u u m )   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   g e g e b e -  

n e n f a l l s   b e r e i t s   v o r h a n d e n e s   W a s s e r   und  das   e n t s t e h e n d e  

R e a k t i o n s w a s s e r   d e s t i l l a t i v   a u s g e t r a g e n   w e r d e n .  

D u r c h   M e s s u n g   d e r   Menge   d e s   R e a k t i o n s w a s s e r s   u n d / o d e r  

d u r c h   B e s t i m m u n g   d e r   H y d r o x y l z a h l , d e s   B r e c h u n g s i n d e x ,   d e s  

M o l e k u l a r g e w i c h t s   u n d / o d e r   d e r   V i s k o s i t ä t   d e s   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t e s   k a n n   d e r   V e r l a u f   d e r   U m s e t z u n g   v e r f o l g t   und  a u f  

den   g e w ü n s c h t e n   G r a d   d e r   G l y c e r i n k o n d e n s a t i o n   g e s t e u e r t  

w e r d e n .   Zur  B e e n d i g u n g   d e r   U m s e t z u n g   und  z u r   Ü b e r f ü h r u n g  

d e s   R e a k t i o n s p r o d u k t e s   a u f   e t w a   R a u m t e m p e r a t u r   w i r d   d i e s e s  

z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   m ö g l i c h s t   r a s c h   a b g e k ü h l t .  

Die   R e a k t i o n s z e i t   h ä n g t   i n s b e s o n d e r e   von  d e r   R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r   und  d e r   Menge   an  P h o s p h o r   und  A l k a l i m e t a l l   s o -  

w ie   dem  V e r h ä l t n i s   d e r   b e i d e n   z u e i n a n d e r   ab .   S i e   i s t   r e l a -  

t i v   k u r z   b e i   e i n e r   h o h e n   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,   e i n e r   h o h e r  

K a t a l y s a t o r m e n g e   und  e i n e m   h o h e n   V e r h ä l t n i s   von   A l k a l i m e -  

t a l l   zu  P h o s p h o r .  

P o l y g l y c e r i n e ,   d a s   R e a k t i o n s p r o d u k t   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s ,   s t e l l e n   b e k a n n t l i c h   e i n e   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

( j e   n a c h   D e h y d r a t i s i e r u n g s g r a d  ,   K o n d e n s a t i o n s g r a d )   mehr   o d e r  

w e n i g e r   v i s k o s e   F l ü s s i g k e i t   d a r .   Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   b e -  

s t e h t   in   d e r   R e g e l  -   a b g e s e h e n   von  g e g e b e n e n f a l l s   n i c h t  

u m g e s e t z t e m   G l y c e r i n  -   a u s   e i n e r   M i s c h u n g   a u s  



P o l y g l y c e r i n e n   b e g i n n e n d   m i t   dem  D i g l y c e r i n .   Nachdem  d i e  

g e b r ä u c h l i c h s t e n   P o l y g l y c e r i n e   d i e   h o m o l o g e   R e i h e   m i t  

S c h w e r p u n k t   D i g l y c e r i n   b i s   P e n t a d e c a g l y c e r i n   u m f a s s e n ,  

w i r d   in   d e r   R e g e l   e i n   d e r a r t i g e s   R e a k t i o n s p r o d u k t   a n g e -  
s t r e b t .   S o l l t e n   d i e   e r h a l t e n e n   P o l y g l y c e r i n e   von  K a t a l y -  

s a t o r   und  vom  n i c h t   u m g e s e t z t e n   G l y c e r i n   b e f r e i t   w e r d e n ,  

so  k a n n  d i e   A b t r e n n u n g   des   K a t a l y s a t o r s   b e i s p i e l s w e i s e  

d u r c h   B e h a n d l u n g   des   R e a k t i o n s p r o d u k t e s   m i t   e i n e m   b a s i -  

s c h e n   und  e i n e m   s a u r e n   I o n e n t a u s c h e r   und  d i e   A b t r e n n u n g  

d e s   G l y c e r i n s  d u r c h   D e s t i l l a t i o n   in  e i n f a c h e r   W e i s e   e r -  

r e i c h t   w e r d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   e i n f a c h   in   s e i n e r  

D u r c h f ü h r u n g ,   da  es  k e i n e   b e s o n d e r e n   M a ß n a h m e n   e r f o r d e r t .  

Die   P o l y g l y c e r i n e   w e r d e n   in   e i n e r   u n e r w a r t e t   h o h e n   F a r b -  

q u a l i t ä t   und  G e r u c h s n e u t r a l i t ä t   e r h a l t e n .   S o l l t e   im  H i n -  

b l i c k   a u f   e i n e   ganz   b e s t i m m t e   V e r w e n d u n g   e i n e   a u ß e r o r d e n t -  

l i c h e   F a r b q u a l i t ä t   e r w ü n s c h t   s e i n ,   so  k a n n   d i e s   d a d u r c h  

e r r e i c h t   w e r d e n ,   daß  d i e   P r o d u k t e   m i t   den  h i e r f ü r   ü b l i c h e n  

M e t h o d e n ,   w ie   B l e i c h u n g   m i t   A k t i v k o h l e   o d e r   W a s s e r s t o f f -  

p e r o x i d   u n d / o d e r   S ä u l e n c h r o m a t o g r a f i e ,   b e h a n d e l t   w e r d e n .  

Die   E r f i n d u n g   w i r d   nun  an  B e i s p i e l e n   noch   n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

B e i s p i e l   1 

In   e i n e m   m i t   R ü h r e r ,   T h e r m o m e t e r ,   G a s e i n l e i t u n g s r o h r   u n d  

R ü c k f l u ß k ü h l e r   m i t   W a s s e r a b s c h e i d e r   a u s g e s t a t t e t e m   R e a k -  

t i o n s g e f ä ß   w u r d e n   v o r g e l e g t   1 . 0 0 0   g  G l y c e r i n   98  g e w . - % i g  

w ä ß r i g   ( d a s   s i n d   980  g  100  g e w . - % i g ) ,   0 , 2 6   g  U n t e r p h o s -  

p h o r i g e   S ä u r e   50  g e w . - % i g   w ä ß r i g   (das   s i n d   0 , 1 3   g  

100  g e w . - % i g )   und  0 , 3 2   g  N a t r i u m h y d r o x i d   100  g e w . - % i g  

( d i e   0 , 1 3   g  U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e   e n t s p r e c h e n   0 , 0 0 6  

Gew.-%  P h o s p h o r ,   b e z o g e n   au f   d i e   980  g  G l y c e r i n  .   D i e  

0 , 1 3   g  U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e   e n t s p r e c h e n   0 , 0 0 2   Mol  P h o s -  

p h o r   und  d i e   0 ,32   g  N a t r i u m h y d r o x i d   e n t s p r e c h e n   0 , 0 0 8   Mol  

N a t r i u m .   Das  M o l v e r h ä l t n i s   von  N a t r i u m   zu  P h o s p h o r   i s t   a l -  



so  4  :   1 ) .   Es  w u r d e   b e i   A t m o s p h ä r e n d r u c k   u n t e r   R ü h r e n   u n d  

D u r c h l e i t e n   v o n   S t i c k s t o f f   ( ca .   5  1 / S t u n d e )   a u f   250  °C 

e r h i t z t ,   w o b e i   w ä h r e n d   des   E r h i t z e n s   b e r e i t s   W a s s e r   a b -  

d e s t i l l i e r t e .   Nach  E r r e i c h e n   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   v o n  

250  °C  w u r d e   72  S t u n d e n   l a n g   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   u n d  

b e i   A t m o s p h ä r e n d r u c k   und  w e i t e r e m   R ü h r e n ,   D u r c h l e i t e n   d e s  

S t i c k s t o f f s t r o m e s   und  A b d e s t i l l i e r e n   von  W a s s e r   g e h a l t e n .  

Nach  d i e s e r   Z e i t   h a t t e   d a s   R e a k t i o n s p r o d u k t   e i n e   H y d r o x y l -  

z a h l   ( O H - Z a h l )   v o n   1 . 3 6 0 .   Nun  w u r d e   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b -  

g e k ü h l t .  

Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   (gemäß  O H - Z a h l   D i g l y c e r i n )   war  e i n e  

k l a r e   und  n a h e z u   f a r b l o s e   F l ü s s i g k e i t .   I h r e   I o d f a r b z a h l  

w a r  <   1  ( v e r g l e i c h e   n a c h s t e h e n d e   T a b e l l e ) .  

B e i s p i e l e   2  b i s   1 2  .  

Die   B e i s p i e l e   2  b i s  1 2   w u r d e n   a n a l o g   dem  B e i s p i e l   1  d u r c h -  

g e f ü h r t .   D i e   z u r   R e a k t i o n   des   G l y c e r i n s   j e w e i l s   e i n g e s e t z -  

t e n   P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n   und  A l k a l i m e t a l l v e r b i n d u n g e n ,  

d i e   Menge   an  d i e s e n   V e r b i n d u n g e n ,   d a s   M o l v e r h ä l t n i s   v o n  

A l k a l i m e t a l l   zu  P h o s p h o r ,  d i e   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   s o w i e  

H y d r o x y l z a h l   und   d i e   I o d f a r b z a h l   d e r ' e r h a l t e n e n   P o l y g l y c e -  

r i n e   s i n d   in   d e r   n a c h s t e h e n d e n   T a b e l l e   z u s a m m e n g e f a ß t .  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   1  und  2 

Die   V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   1  und  2  w u r d e n   a n a l o g   dem  B e i -  

s p i e l   1  d u r c h g e f ü h r t   m i t   d e r   A u s n a h m e ,   daß   a l s   K a t a l y s a -  

t o r   n u r   N a t r i u m h y d r o x i d   ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1)  und  n u r  

U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e   ( V e r g l e i c h s b e i s p i e l   2)  e i n g e s e t z t  

w u r d e .   D ie   Menge   an  N a t r i u m h y d r o x i d   100  g e w . - % i g   b e t r u g  

1 ,6   Gew. -%  und  d i e   Menge  an  U n t e r p h o s p h o r i g e r   S ä u r e  

100  g e w . - % i g   0 , 5   G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   d a s   e i n g e s e t z t e   G l y -  

c e r i n .  

Wie  d i e   V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   z e i g e n , s i n d   d i e   in   b e i d e n   F ä l -  

l e n   e r h a l t e n e n   P o l y g l y c e r i n e   b r a u n   g e f ä r b t ,   v e r g l e i c h e  

n a c h s t e h e n d e   T a b e l l e .  



Die   I o d f a r b z a h l ,   d i e   b e k a n n t l i c h   z u r   K e n n z e i c h n u n g   d e r  

F a r b e   von  F l ü s s i g k e i t e n   d i e n t ,   w u r d e   n a c h   DIN  ( D e u t s c h e  

I n d u s t r i e n o r m )   6162  b e s t i m m t .   I o d f a r b z a h l e n   von  k l e i n e r  

1  (<  1)  b i s   5  r e s u l t i e r e n   aus   n a h e z u   f a r b l o s   b i s   s c h w a c h  

g e l b   g e f ä r b t e n   P r o d u k t e n .  

Die   H y d r o x y l z a h l ,   d i e   b e k a n n t l i c h   zu r   E r m i t t l u n g   des   G e -  

h a l t e s   an  H y d r o x y l g r u p p e n   d i e n t ,   w u r d e   n a c h   d e r   a l l g e -  

m e i n   ü b l i c h e n   M e t h o d e   gemäß  DIN  53  240  b e s t i m m t .  

Im  f o l g e n d e n   s e i   d e r   Z u s a m m e n h a n g   z w i s c h e n   d e r   H y d r o x y l -  

z a h l   und  dem  P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   d e s   P o l y g l y c e r i n s - n ä h e r  

v e r a n s c h a u l i c h t   ( v e r g l e i c h e   d i e   e i n g a n g s   a b g e h a n d e l t e  

U S - P a t e n t s c h r i f t   36  37  7 7 4 ) :  





1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  P o l y g l y c e r i n e n ,   b e i   d e m  

G l y c e r i n   in   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o r e n   be i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von   190  b i s   250  °C  u n t e r   E n t f e r n u n g   d e s  

R e a k t i o n s w a s s e r s   u m g e s e t z t   w i r d ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  a l s   K a t a l y s a t o r   p h o s p h o r -   und  a l k a l i m e t a l l -  

e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   so  d a ß  

0 , 0 0 5   b i s   1  G e w . - % ,   b e z o g e n   au f   das   G e w i c h t   von  G l y -  

c e r i n ,   P h o s p h o r   v o r l i e g t   und  das   M o l v e r h ä l t n i s   v o n  

A l k a l i m e t a l l   zu  P h o s p h o r   1  b i s  1 2  :   1  b e t r ä g t ,   w o b e i  

d i e   p h o s p h o r -   und  a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n -  

gen  a u s g e w ä h l t   s i n d   aus   d e r   G r u p p e   b e s t e h e n d   aus   r e -  

d u z i e r e n d e n   P h o s p h o r s ä u r e n ,   A l k a l i s a l z e n   von  r e d u z i e -  

r e n d e n   P h o s p h o r s ä u r e n ,   A l k a l i h y d r o x i d e n ,   A l k a l i c a r b o -  

n a t e n ,   A l k a l i b i c a r b o n a t e n ,   A l k a l i a l k o h o l a t e n   und  A l k a -  

l i o x i d e n .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   p h o s p h o r -   und  a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e n   V e r b i n d u n -  

gen  in  e i n e r   s o l c h e n   Menge  e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d a ß  

0 ,02   b i s   0 , 3   Gew.-%  P h o s p h o r   v o r l i e g e n   und  das   M o l v e r -  

h ä l t n i s   von  A l k a l i m e t a l l  :   P h o s p h o r   2  b i s   5  :   1  b e -  .  

t r ä g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

a l s   p h o s p h o r -   und  a l k a l i m e t a l l e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n  

U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   P h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   A l k a l i s a l z e  

d e r   U n t e r p h o s p h o r i g e n   S ä u r e ,   A l k a l i s a l z e   d e r   P h o s p h o -  

r i g e n   S ä u r e ,   A l k a l i h y d r o x i d e ,   A l k a l i c a r b o n a t e ,   A l k a l i -  

b i c a r b o n a t e ,   A l k a l i a l k o h o l a t e ,   A l k a l i o x i d e   o d e r   M i -  

s c h u n g e n   d a v o n ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

a l s   P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n   U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   P h o s -  

p h o r i g e   S ä u r e   o d e r   M i s c h u n g e n   d a v o n   und  a l s   A l k a l i m e -  

t a l l v e r b i n d u n g e n   A l k a l i h y d r o x i d e ,   A l k a l i c a r b o n a t e ,   A l -  

k a l i b i c a r b o n a t e ,   A l k a l i a l k o h o l a t e ,   A l k a l i o x i d e   o d e r  

M i s c h u n g e n   d a v o n ,   e i n g s e t z t   w e r d e n .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   U m s e t z u n g   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   200  b i s   230  °C 

d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

a l s   P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n   U n t e r p h o s p h o r i g e   S ä u r e ,   P h o s -  

p h o r i g e   S ä u r e   o d e r   M i s c h u n g e n   d a v o n   und  a l s   A l k a l i m e -  

t a l l v e r b i n d u n g e n   A l k a l i h y d r o x i d e ,   A l k a l i c a r b o n a t e ,   A l -  

k a l i b i c a r b o n a t e   o d e r   M i s c h u n g e n   d a v o n   in   e i n e r   s o l c h e n  

Menge   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   daß  0 , 0 2   b i s   0 , 3   Gew.-%  P h o s -  

p h o r   v o r l i e g t   und  d a s   M o l v e r h ä l t n i s   von   A l k a l i m e t a l l  :  

P h o s p h o r   2  b i s   5  :   1  b e t r ä g t .  
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